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(54) Hydroxylgruppenhaltige Ethylencopolymere und Brennstoffole mit verbesserter 
Schmierwirkung 

(57) Gegenstand der Erfindung sind Copolymere 
aus Ethylen und wenigstens einem weiteren olefinisch 
ungesattigten Comonomer, das eine Oder mehrere 
Hydroxylgruppen enthaJt Ein weiterer Gegenstand der 
Erfindung sind BrennstoffOle, enthaltend Mitteldestillate 
mit maximal 0,5 Gew.-% Schwefel und mindestens ein 
Copolymerisat aus Ethylen und wenigstens einem wei- 
teren olefinisch ungesattigten Comonomer, das eine 
Oder mehrere Hydroxylgruppen enthalt. 
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ster, 3-Hydroxypropylvinylester und 4-Hydroxybutylvinylester. 

[0017] Bei den Acrylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 2 

CH 2 = CR 2 -COOR 3 (2) 

worin R 2 Wasserstoff oder Methyl und R 3 C r C 30 -Hydroxyalkyl, vorzugsweise C r C 12 -Hydroxya!kyl. speziell C 2 -C 6 - 
Hydroxyalkyl sowie die entsrpechenden Hydroxyoxalkyireste bedeutet. Geeignete Acrylester umfassen Hydroxye- 
thylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropyimethacrylat, 
Hydroxyisopropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und Glycerinmonoacrylat. 
[0018] Bei den Alkylvinylethern handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen der Formel 3 

CH 2 = CH - OR 4 (3) 

worin R 4 C r C 30 -Hydroxyalkyl, vorzugsweise (VC^-Hydroxyalkyl. speziell C 2 -C 6 -Hydroxyalky1 sowie die entsprechen- 
den Hydroxyoxalkyireste bedeutet Geeignete Alkylvinyl ether umfassen 2-Hydroxyethylvinylether, Hydroxypropyl vinyl e- 
ther, Hexandiolmonovinylether, 4-Hydroxybutylvinylether, Diethylenglykolmonovinylether und 
Cyclohexandimethanolmonovinylether. 

[0019] Bei den Alkenen handelt es sich vorzugsweise um einfach ungesattigte Hydroxykohlenwasserstoffe mit 3 bis 
30 Kohlenstoffatomen, insbesondere 4 bis 16 Kohlenstoffatomen und speziell 5 bis 12 Kohlenstoffatomen. Geeignete 
Alkene umfassen Dimethylvinylcarbinol (= 2-Methyl-3-buten-2-o1), Allyloxypropandiol, 2-Buten-1 ,4-diol, 1-Buten-3-ol, 3- 
Buten-1-ol. 2-Buten-1 -ol. 1-Penten-3-ol, 1-Penten-4-o1, 2-Methyl-3-buten-1-ol, 1-Hexen-3-ol, 5-Hexen-1-ol und 7- 
Octen-1,2-diol. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die Kohlenstoffketten der Alkene durch Sauer- 
stoffatome unterbrochen sein. 

[0020] Ein weitererGegenstand"de7Erf ihSlung ist ein Verfahren ziir Verbesseruhg der Schmierwirkung vonMineral- * 
6len und Mineraldldestillaten. indem man den Olen die hierin naher bezeichneten hydroxylgruppenhaltigen Copoly- 
merezusetzt. 

[0021] Der molare Anteil an hydroxyfunktionalisierten Comonomeren am Copolymer en betragt vorzugsweise 0.5 bis 
15 %, insbesondere 1 bis 12 %. Die OH-Zahl der Copolymeren betragt vorzugsweise zwischen 1 und 800. insbesond- 
ere zwischen 5 und. 500 und speziell zwischen 10 und 300 mg KOH/g Polymer. 

[0022] Die Schmelzviskositaten der erfindungsgemaGen Copolymere bei 140°C liegen vorzugsweise unterhalb 
10.000 mPas, insbesondere zwischen 10 und 1000 mPas und speziell zwischen 15 und 500 mPas. 
[0023] Die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten neben Ethylen mindestens ein Comonomeres mil Hydroxyl- 
gruppen. Sie kannen noch weitere, beispielsweise ein, zwei Oder drei weitere olef inisch ungesattigte Comonomere ent- 
halten. Solche olefinisch ungesattigten Comonomere sind beispielsweise Vinylester, Acrylsaure. Methacrylsaure. 
Acrylester. Methacrylester, Vinylether oder define. Besonders bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat 
und Vinylester von Neocarbonsauren mit 8. 9, 10. 11 oder 12 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugte Acryl- und 
Methacrylester sind solche mit Alkoholen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere von Methanol. Ethanol. Pro- 
panol. n-Butanol, iso-Butanol und tert.-Butanol. Besonders bevorzugte define sind solche mit 3 bis 10 Kohlenstoffato- 
men, speziell Propen. Isobutylen, Diisobutylen. Norbornen. 4-Methylpenten-l und Hexen. Besonders bevorzugt sind 
Terpolymere aus Ethylen. einem hydroxyfunktionalisierten Comonomer und entweder Vinylacetat Oder einem Vinyle- 
ster einer Neocarbonsaure mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen. Enthalten die Copolymeren ein weiteres Comonomer, so 
betragt dessen molarer Anteil vorzugsweise bis zu 15 %, insbesondere bis zu 12 %. 

[0024] Die Copolymerisation der Comonomeren erfolgt nach bekannten Verfahren (vgl. hierzu z.B. Ullmanns Encyclo- 
padie der Technischen Chemie, 4. Auflage. Bd. 19, Seiten 1 69 bis 178). Geeignet sind die Polymerisation in Losung, in 
Suspension, in der Gasphase und die Hochdruckmassepolymerisation. Vorzugsweise wendet man die Hochdruckmas- 
sepoiymerisation an, die bei Drucken von 50 bis 400 MPa. vorzugsweise 100 bis 300 MPa und Temperaturen von 50 
bis 350°C, vorzugsweise 100 bis 300°C, durchgefuhrt wird. Die Reaktion der Comonomeren wird durch Radikale bil- 
dende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingeleitet. Zu dieser Substanzklasse gehoren z.B. Sauerstoff. Hydroperoxide, 
Peroxide und Azoverbindungen wie Cumolhydroperoxid. t-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid. 
Bis(2-ethylhexyl)-peroxjdicarbonat, t-Butylpermaleinat, t-Butylperbenzoat. Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Di-(t- 
hutyl)peroxid. 2.2'-Azo-bis(2-methylpro panonitril) l 2 ( 2'-Azo-bis(2>methylbutyron itril). Die Initiatoren werden einzelnoder 
als Gemisch aus zwei Oder mehr Substanzen in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.05 bis 10 Gew.-%. 
bezogen auf das Comonomerengemisch, eingesetzt. 

[0025] Die gewunschte Schmelzviskositat der Copolymerisate wird bei gegebener Zusammensetzung des Comono- 
mer engemisches durch Variation der Reaktionsparameter Druck und Temperatur und gegebenenfalls durch Zusatz von 
Moderatoren eingestellt. Als Moderatoren haben sich Wasserstoff, gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 
z.B. Propan. Aldehyde. z.B. Propionaldehyd, n-Butyraldehyd oder Isobutyraldehyd. Ketone. z.B. Aceton, Methylethylke- 
ton, Methylisobutylketon, Cyclohexanon oder Alkohole. z.B. Butanol, bewahrt. In Abhangigkeit von der angestrebten 
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beschrieben werden. Darin bedeuten 



A R\ COOR', OCOR'. FT-COOR' Oder OR"; 

D H, CH 3 , A oder R"; 

E H Oder A; 

G H, R", R"-COOR\ einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest; 

M h! COOR", OCOR", OR" oder COOH; 

20 N H, R", COOR", OCOR", COOH oder einen Arylrest; 

R' eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-50 Kohlenstoffatomen; 

R" eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; 

m eine Zahl zwischen 0,4 und 1 .0; und 

n eine Zahl zwischen 0 und 0.6. 

25 [0035] Das Mischungsverhaitnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemaB hergestellten Terpolymerisate mit Kamm- 
polymeren betragt 1:10 bis 20:1. vorzugsweise 1:1 bis 10:1. ...... •» -,„ ro „ 

KWJ36] Zur Optimierung der Schmierwirkung k6nnen die erfindungsgemaBen Copdymeren .n M.schung m.t werteren 
Lubririty-Additiven eingesetzt werden. Als Lubricity-Additive haben sich vorzugswe.se OHOshche Amph-phHe. wie z£ 
Fettalkohole. Fettsauren und Dimerfettsauren sowie deren Ester und Part.alester m.t Glykolen tflenJB DE-M5 94 
417). Polyolen wie Glycerin (gemaB EP-A-0 680 506. EP-A-0 739 970) oder Hydroxyam.nen (gemaB EP-A-0 764 198) 

SSrT Die erfindungsgemaBen Additive sind geeignet. die Schmier- und KaltffieBeigenschaften von tierischen 
of lanz ichen oder mineralischen Olen sowie von alkanolhaltigen Kraftstoffen zu verbessern. Daruber ."'naus verzOge rn 
ae eine Sedimentation ausgefallener Paraffinkristalle. Sie sind for die Verwendung m WhWfeta 
be2>Ss gut geeignet Als Mitte.destil.ate bezeichnet man ln*«onder«^Mh^.cto<^D^^ijn 
Rohdl gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 450'C si«fen. beispielswe.se Kerosm. J*-FuehD.esel und 
Heizdl. Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Copolymere in solchen Mrtteldest, aten verwendet d.e 0£ 
Sew -% Schwefel und weniger. insbesondere weniger als 200 ppm Schwefel und in spez.ellen Fallen wemger als 50 
ppmSchwefel enthalten. Es handelt sich dabei im allgemeinen urn solche Mitteldestillate. die einer hydnerenden Ra - 
f ination unterworfen wurden, und die daher nur geringe Anteile an polyaromatischen und polaren Verb.ndungen enthal- 
ten, die ihnen eine natOrliche Schmierwirkung verleihen. Die erfindungsgemaBen CopoJrm ere werden werterh.n 
vorzugsweise in solchen Mitteldestillaten verwendet. die 95 %-Destillationspunkte unter 370«C. .nsbesondere 350 C 
und in SpezialfSllen unter 330°C aufweisen. . 
[0038] Die Polymerisate kfinnen allein oder auch zusammen mit anderen Addrt.ven verwendet werden. z.B. mrt ande- 
ren Stockpunkterniedrigern oder Entwachsungshilfsmitteln. mit Korrosionsinhibitoren, Antioxidant.en. Detergenz-Add.- 
tive Cetanzahlverbesserer. Schlamminhibitoren. Dehazern und Zusatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points 
[0039] Die Wrksamkeit der erfindungsgemaBen Polymerisate als KaltflieBverbesserer w.rd durch die nachfolgenden 
Beispiele ndher erlautert 

Beispiele 

Herstellvorschriftl: 

55 r00401 Die Herstellung der Polymeren 1 bis13erfolgte wiefolgt: 

Kn irt die Comonomeren werden unter Zusatz von Propionaldehyd als Mole^larg^ichtsregler (Moderator), ,n 
einem HochdruckautoWaven polymerisiert. Hiercu wird das Monomerengemisch. dem als ln,t,ator B^-ethym^yl). 
peroxidicarbonat gelGst in Testbenzin (5 Gew,%ige L6sung) zugesetzt worden ist, unter Reaktionsdruck von 150 MPa 
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Tabelle 1b (fortgesetzt) 



Herstellung von Terpolymeren gemSB Herstellvorschrift 1 




Polymer Nr. 


Einsatz (Gew.-%) 


Initiator (Gew- 
ppm bez. auf 
Ethylen) 


Moderator (Gew.- 
% bez. auf Mono- 
mere) 


Ausbeute [Gew.- 
%] 




C 2 H 4 


Comonomer 


Termonomer 








17 


66,2 


2,8% HEMA 


31 %VA 


520 


4,8 


22 


HEMA = Hydr( 
VA = Vinylacel 


Dxyethylmethacrylat 
at 



Herstellvorschrift 2: 

15 

[0042] Hydroxyfunktionelles Comonomer, Moderator, Initiatorlosung (Di-tert.-Butylperoxid in isoparaffinischem Lose- 
mittel) und gegebenenfalls Vinylester werden in einem auf 150°C erwSrmten Autoklaven vorgelegt. AnschlieBend wird 
Ethylen bis zu einem Druck von 160 MPa aufgedruckt. Sobald der Druck auf 140 MPa abfailt, wird erneut Ethylen auf- 
gedruckt. Dieser Vorgang wird sechsmal wiederholt Nach insgesamt 120 min Reaktionszeit wird das Reaktionsprodukt 
20 aus dem Reaktor ausgetragen. 



Tabelle 2 



' Herstellung von Terpolymerisaten gemSB Herstellvorschrift 2 


Polymer 


Einsatz 


Initiator [g] 


Moderator 


Ausbeute [g] 




Comonomer 1 


Comonomer 2 








A 


70 g GMA 


120 g VA 


0,5 


30 g 


260 


B 


1 10 g AOPD 




6 


20 g 


214 


C 


155 g DMVC 


120 gVA 


0.75 


15 g 


240 


DMVC = Dimethylvinylcarbinol 








GMA = Glycerinmonoacrylat 










AOPD = Allyloxypropartdiol 











Charakterisierung der Polymerisate 

40 [0043] Der Vinylacetatgehalt wird durch Pyrolyse des Polymerisats bestimmt. Hierzu werden 100 mg des Polymeri- 
sats mit 200 mg reinem Polyethylen in einem Pyrolysekoiben 5 Minuten bei 450°C in einem geschlossenen System 
unter Vakuum thermisch gespalten und die Spaltgase in einem 250 ml-Rundkolben aufgefangen. Das Spaltprodukt 
EssigsSure wird mit einer NaJ/KJ0 3 -Losung umgesetzt und mit Na 2 S 2 0 3 -Losung das freiwerdende Jod titriert. 
[0044] Die Bestimmung der hydroxyf unktionellen Comonomere erfolgt durch Bestimmung der OH-Zahl durch Umset- 

45 zung des Polymers mit uberschussigem Acetanhydrid und anschlie Bender Titration der gebildeten EssigsSure mit 
KOH 

[0045] Die Bestimmung der Viskositat erfolgt gemSB ISO 3219 (B) mit einem Rotationsviskosimeter (Haake RV 20) 
mit Platte-Kegel-MeBsystem bei 140°C. 



Tabelle 3 



Charakterisierung der Terpblymerisate 


Betspiei Nr. 


Vinylester 


V 140 (mPas) 


OH-Zahl 


1 




138 


145 


2 


14% VA 


133 


113 
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Spikes, Wear, Vol. 11 1, No. 2, p. 217, 1986. Die Ergebnisse sind als Reibungskoeffizient und Wear Scar angegeben. 
Ein niedriger Reibungskoeff izient und ein niedriger Wear Scar zeigen eine gute Schmierwirkung. Als Vergleich wird ein 
handeisublicher FlieBverbesserer auf Basis eines Copolymerisats aus Ethylen und 30 Gew.-% Vinylacetat und einer 
Schmelzviskositat V 140 von 105 mPas eingesetzt. 

5 

Tabelle 5 



Wear Scar in Testfll 1 



Beispiei 


Additiv 


Reibung 


Av. Film [%] 


Wear Scar him] 


1 




0,62 


19 


620 


2 


ouu ppm » uiyiiici i 


0,14 


96 


233 


3 


250 ppm roiymer i 




47 


470 


4 


500 ppm roiymer d. 


n 1? 


96 


228 


5 


500 ppm roiymer o 


0,13 


93 


260 


6 


500 ppm Polymer 4 


n 12 


96 


240 


7 


do\j ppm roiymer ** 


0,18 


75 


343 


8 


250 ppm roiymer o 


n 17 


78 


333 


9 


250 ppm roiymer o 


n 17 


83 


308 


10 


- 250 ppm Polymer 7 


n 1ft 

VJ, 1 o 


82 


325 


11 


250 ppm Polymer 9 


U, I D 


88 


258 


12 


250 ppm Polymer 1 0 


n 17 


90 


278 


13 


250 ppm roiymer 1 1 


n ia 


89 


263 


14 


250 ppm Polymer 12 


0,18 


7A 
f «t 


Ann 


14 


250 ppm Polymer 12 


0,18 


74 


408 


15 


250 ppm Polymer 13 


0,16 


84 


275 


16 


125 ppm Polymer 14 


0,21 


81 


380 


17 


250 ppm Polymer 15 


0.17 


92 


260 


18 


250 ppm Polymer 16 


0,19 


87 


298 


19 


200 ppm Polymer 17 


0,15 


91 


268 


20 


125 ppm Polymer 17 


0,18 


84 


355 


21 


250 ppm Polymer A 


0,18 


86 


315 


22 


500 ppm Polymer B 


0.09 


87 


298 


23 


250 ppm Polymer C 


0,37 


84 


300 


24 


500 ppm EVA-Copolymer (Vergleich) 


0,31 


9 


619 





Tabe!!e6_... 




CFPP-Wirksamkert in Testfll 1 


Additiv 


100 ppm 


200 ppm 


Polymer 13 


-39 


-39 
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nylester darstellt. 

3. Copolymerisat nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das olefinisch ungesattigte Comono- 
mer der Formel 2 entspricht 

CH 2 = CR 2 -COOR 3 ( 2 ) 

worin R 2 Wasserstoff Oder Methyl und R 3 CrCjo-Hydroxyalkyl, vorzugsweise C r C 12 -Hydroxyalkyl. speziell C 2 -C e - 
Hydroxyalkyl bedeutet und insbesondere Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat. 
3-Hydroxypropylacrylat. 3-Hydroxypropylmethacrylat. Hydroxyisopropylacrylat. 4-Hydroxybutylacrylat und GJyce- 
rinmonoacrylat darstellt. 

4. Copolymerisat nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB das olefinisch 
ungesattigte Comonomer der Formel 3 entspricht 

CH 2 = CH - OR 4 ( 3 > 

worin R 4 Ci-Can-Hydroxyalkyl, vorzugsweise C r C 12 -Hydroxyalkyl. speziell Ca-Cg-Hydroxyalkyl bedeutet und ins- 
besondere 2-Hydroxyethylvinylether. Hydroxypropy I vinyl ether, Hexandiolmonovinylether, 4-Hydroxybutylv.nylether. 
Diethylenglykolmonovinylether oder Cyclohexandimethanolmonovinylether darstellt. 

5 Copolymerisat nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB das olefinisch 
ungesattigte Comonomer ein Hydroxyalken mit 3 bis 30, insbesondere 4 bis 1 6. besonders bevorzugt 5 bis 1 2 Koh- 
lenstoffatomen ist. wobei speziell Dimethylvinylcarbinol (= 2-Methyl,3-buten-2-ol), Allyloxypropandiol . 2-Buten-J .4- 
diol. 1-Buten-3-ol, 3-Buten-1-ol, 2-Buten-1-ol. 1-Penten-3-ol. 1 -Penten-4-ol. 2-Methyl-3-buten-1-ol, 1-Hexen-3-ol. 
5-Hexen-1-ol und 7-Octen-1,2-diol Verwendung finden. 

6. Copolymerisat nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet daB der molare Anteil 
des hydroxyfunktionalisierten Comonomeren am Copolymer 0.5 bis 15 %. insbesondere 1 b.s 12%betrag1. 

7. Copolymerisat nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB die Zahl der OH- 
Gruppen pro Molekul zwischen 1 und 800 liegt. 

8 Copolymerisat nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB die Schmelzvis- 
kositaten der Copolymere unterhalb 1 0.000 mPas und vorzugsweise 1 0 bis 1 .000 mPas betragen. 

9 Copolymerisat nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB die Copolymere 
neben Ethylen und hydroxyfunktionalisierten Comonomeren ein. zwei oder drei weitere Comonomere umfassen. 
die ausder Gruppe bestehend aus Vinylestern, AcrylsSure, Acrylester. Vinyiether und/oder Alkenen ausgewahlt 
sind. 

10. BrennstoffCle, enthaltend Mitteldestillate mit maximal 0.5 Gew.-% Schwelel und ein Copolymerisat nach einem 
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9. 

11 Venahren zur Herstellung von Mineralolen und Mineral6ldestillaten mit verbesserter Schmierwirkung. dadurch 
' gekennzeichnet. daB man den Olen ein Copolymer nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bts 9 zusetzt 

12. Verfahren nach Anspruch 11 . dadurch gekennzeichnet, daBdas Copolymer ein Copolymer enthaltend Strukturein- 
herten des Ethylens und des Vinylalkohols isi 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1. dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymer neben Struktureinheiten des Ethylens 
solche ehthalf.'die"sich von oxalkylierten CaitonsSuren ableiten. - 
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